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(57) Abstract: The invention concerns a colloidal dispersion of a cerium compound containing cerium HI. Said dispersion is char- 
acterised tn that it has a cerium oxide concentration of at least 50 g/1, a proportion of cerium III relative to the total cerium of at least 
0.5 %, a conductivity of more than 5 mS/cm, a pH ranging between 4 and 8 and it consists of particles having a mean diameter of 
j more than 15 nm. It is obtained by a method which consists in: reacting at least a cerium IH salt with a base in the presence of an 
add in an amount such that the HVCe ratio is more man 1; then re-dispersing in water the precipitate derived from the preceding 

^ reaction. Said dispersions can be used in catalysis, lubrication, in ceramics, for making luminophoie compounds or polymer films, 

^ in cosmetics and as anticorrosive agents. 

(57) Abregl: L invention concerne tine dispersion coUoidale d'un compose' de cerium contenant du cerium QL Cette dispersion est 
^ caracterisee en ce qu'elle presente une concentration en oxyde de cerium d'au moins 50g/l, un taux de cerium m par rapport au 
^ cerium total d'au moins 0,5%, une condiKtibilit6 d'au plus 5Ms/cm, un pH compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est constitute de 
^ particules presentant un diametre moyen d'au phis 15nm. Elk est obtenue par un proc€de* dans lequel on fait reagir au moins un sel 

de cerium IH avec une base et en presence d'un atide en quantity telle que le rapport H+/Ce soit superieur a 1 , puis on redisperse dans 
Q Teau le precipite' issu de la reaction pTec6dente. Les dispersions de ce type peuvent etre utilisees en catalyse, en lubrification, dans 

les ceramiques, dans la fabrication de composes luminophores on de films de polyineres, dans la cosmetique et en tant qu' agents 
^ d'anticcrosion. 
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DISPERSION COLLOlPALE D'UN COMPOSE DE CERIUM ET 
CONTENANT DU CERIUM HI. PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION 

RHODIA TERRES RARES 

La presente invention conceme une dispersion colloidale d'un compost de cerium 
contenant du cerium III. 

Les sols de cerium, tout particulierement les sols de cerium tetravalent, sont bien 
connus. lis pr£sentent un grand int6r§t, par exemple pour des applications en 
cosmetique ou dans le domaine des luminophores. Cependant, dans ces applications, 
on a besoin de sols qui sont relativement concentres, stables et purs. Or, les procedes 
de preparation de tels sols sont complexes; ils necessitent notamment la mise en oeuvre 
de r6sines echangeuses d'ions, II seratt interessant de disposer tfune voie d'acces plus 
facile a de tels sols. 

L'objet de ('invention est de resoudre cette difficulty et done de permettre d'obtenir 
des sols purs et suffisamment concentres selon une voie plus simple. 

Dans ce but, finvention concerne une dispersion colloidale d'un compose de 
cerium, caracterisee en ce qu'elle presente une concentration en oxyde de cerium d'au 
moins 50g/J, un taux de cerium III par rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une 
conductivity d'au plus 5mS/cm, un pH compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est 
constitute de particules presentant un diametre moyen d'au plus 15nm. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'une telle dispersion 
colloidale qui est caracteris§ en ce qu'on fait reagir au moins un sel de cerium III avec 
une base et en presence d'un acide en quantite telle que le rapport H7Ce soit superieur 
& 1, puis on redisperse dans I'eau le precipite issu de la reaction precedents 

Le proc6d§ de invention n'est pas complexe puisqu'il comporte essentiellement 
une reaction d'un sel et d'une base qui peut se fiaire en mettant en oeuvre un 
appareillage simple. II part d'un compose de c6rium III, cerium III que Ton retrouve en 
partie dans ia dispersion de invention, et cette dispersion presente les caracteristiques 
de purete recherchees. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de invention apparaltront encore 
plus complement a la lecture de ia description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines & I'illustrer. 

Pour la suite de la description, I'expression dispersion colloidale ou sol d'un 
compose de cerium designe tout systeme constitue de fines particules solides de 
dimensions colfoldales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) d cerium, n 
suspension dans une phase liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en outre, 
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eventuellement contenir des quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes t Is que par 
exemple des nitrates, des acetates, des citrates ou d s ammoniums. On notera qu 
dans de tell s dispersions, le cerium peut se trouver sort totalement sous la forme de 
colloTdes, soit simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de collotdes. 

Selon une premiere caracteristique, la dispersion de ('invention presente une 
concentration d'au moins 50g/l. Elle peut etre plus particulierement d'au moins 100gfl et 
encore plus particulierement <fau moins 150g/l. Cette concentration est exprim6e en 
concentration equivalente en oxyde de cerium Ce0 2 . Elle est determinee apres sechage 
et calcination sous air d*un volume donn6 de dispersion. 

La seconde caracteristique de la dispersion est son taux de cerium III. Ce taux est 
d'au moins 0,5%. Ce taux peut fetre plus particulierement d'au moins 1% et encore plus 
particulierement d'au moins 1,5%. Generalement, il est d'au plus 50%. II peut etre 
notamment d'au plus 10%. II est exprime par le rapport atomique Celll/Ce total. La 
dispersion comprend en outre du cerium sous forme cerium IV. 

Une troisi&me caracteristique de la dispersion de ('invention est sa purete. Cette 
purete est mesuree par la conductivity de la dispersion. Cette conductivite est d'au plus 
5mS/cm. Elle peut etre inferieure a cette valeur et ainsi etre, de preference, d'au plus 
2mS/cm et plus particulierement cPau plus 1mS/cm. Encore plus particulierement elle 
peut etre inferieure a 0,3mS/cm. 

Les dispersions de I'invention peuvent presenter en outre un pH eleve, par 
exemple compris entre 4 et 8. Ces valeurs de pH, voisines de la neutralite, permettent 
des applications interessantes des dispersions de Pinvention. 

Les particules collotdafes qui constituent les sols de I'invention sont fines. Ainsi, 
elles peuvent presenter un diametre moyen qui est d'au plus 15nm et qui peut etre 
compris notamment entre 2nm et 15nm, plus particulierement entre 2nm et 6nm. Ce 
diametre est determine par comptage photometrique a partir d'une analyse par METHR 
(Microscopie Electronique par Transmission e Haute Resolution). 

Selon une variante preferee, les dispersions de Pinvention sont particulierement 
pures en anions nitrates. Plus precisement, la teneur en anions nitrates des dispersions, 
mesuree par la teneur en anions nitrates en poids des particules colloldales est 
inferieure a 80ppm. 

Enfin, les dispersions selon I'invention peuvent etre des dispersions aqueuses, la 
phase continue etant i'eau, ou des dispersions dans une phase continue qui peut etre 
constituee par un melange eau/solvant miscible & I'eau ou encore des dispersions dans 
un solvant organique. 

Le solvant organique peut etre tout particulierement un solvant miscible a Peau. 
On peut citer, par exemple, I s alcools comme I methanol ou I'ethanol, les glycols 
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comme Pethylfene glycol, les derives ac&ates des glycols comme le m noac&ate 
d'6thyl6ne glycol, les others de glycols, les polyols ou les c6ton s. 

Le proc£d& de preparation des dispersions de ('invention va maintenant etre 
decrit. 

Ce procede comprend une premiere 6tape dans laquelle on fait r£agir avec une 
base un set de cerium III en presence d'un acide. 

Comme base, on peut utiliser notamment les produits du type hydroxyde. On peut 
citer les hydroxydes d'alcaiins ou d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. On peut aussi 
utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quaternaires. Toutefois, les amines et 
I'ammoniaque peuvent etre pr6fer§s dans la mesure ou ils diminuent les risques de 
pollution par les cations alcalins ou alcalino terreux. 

Comme sets de cerium III, on peut utiliser plus particulierement Tacetate, le 
chlorure ou le nitrate de cerium III ainsi que des melanges de ces sels comme des 
mixtes ac6tate/chlorure. 

Selon une caracteristique specifique du proc£d£ de I'invention, la reaction du sel 
de cdrium avec la base se fait en presence d'un acide. 

Comme acides susceptibles d'etre utilises, on peut mentionner les acides 
mineraux et/ou organiques et plus particulierement ceux correspondant aux sels de 
cerium III utilises dans la reaction. On petit ainsi citer notamment I'acide ac<§tique ou 
I'acide chiorhydrique. 

La quantite d'acide present ou mis en oeuvre tors de la reaction est telle que le 
rapport molaire H7Ce soit sup&rieur a 1, de preference superieur a 1,5 et plus 
particulierement d'au moins 2. Cette quantite est la quantite d'acide presente au 
moment ou debute la reaction avec la base. 

La reaction de la base avec le sel de cerium peut se faire en continu, on entend 
par IS une addition simultan6e des n&actifs dans le milieu reactionnel. Cette reaction 
peut se faire sous air ou dans une atmosphere d'air et d'azote ou encore sous azote. 

Le pH du milieu reactionnel est habituellement compris entre 7,5 et 9,5. 

On obtient a I'issue de la reaction precitee un precipite. Ce precipite peut etre 
separe du milieu liquide par tout proc6de connu par exemple par centrifugation. Le 
precipite ainsi obtenu peut ensuite etre remis en suspension dans I'eau de maniere a 
donner la dispersion de Pinvention. 

Avantageusement, le precipite issu de la reaction peut etre Iav6. Ce lavage peut 
se faire en remettant dans I'eau le precipite puis, apres agitation, en separant le solide 
du milieu liquide par centrifugation par exemple. Cette operation peut Stre repetee 
plusieurs fois si necessaire. 

S Ion une variant de I'invention, la dispersion obtenue apr&s remise en 
suspension dans I'eau peut A tre puriftee par ultrafiltration. 
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Si n&cessaire, la dispersion petit etre en outre concentree par ultrafiltration par 
exempl . 

Le lavage et ('ultrafiltration peuvent se (aire sous air ou dans une atmosphere d'air 
et d'azote ou encore sous azote. L'atmosphere sous laquelle se d6roulent ces 
operations joue un role dans la transformation du cerium III en c6rium IV. 

Dans le cas d'une dispersion partiellement ou totalement en milieu solvant 
different de I'eau, cette dispersion peut etre prgparee a partir de la dispersion aqueuse 
par addition du solvant organique a la dispersion aqueuse puis distillation pour eliminer 
Feau ou traitement par une membrane d'ultra-filtration pour Elimination progressive de 
I'eau. 

Les dispersions de I'invention peuvent etre utilisees dans de nombreuses 
applications. On peut citer la catalyse notamment pour post combustion automobile, 
dans ce cas les dispersion sont utilisees dans fa preparation de catalyseurs. Les 
dispersions peuvent aussi etre employees pour la lubrification, dans les ceramiques, la 
fabrication de composes luminophores. Les dispersions peuvent aussi etre mises en 
oeuvre pour leurs proprietes anti-UV par exemple dans la preparation de films d 
polymeres (du type acrylique ou polycarbonate par exemple) ou de compositions 
cosmetiques notamment dans la preparation de cremes anti-UV. Elles peuvent etre 
utilisees enfin sur un substrat en tant qu'agents d'anticorrosion. 

Des exemples vont maintenant §tre donnes. Dans ces exemples, la conductivity 
est mesuree a I'aide d'un conductimetre de type CDM 83 (Radiometer Copenhaguen) et 
de sa cellule de mesure de type CDC 304. 

EXEMPLE 1 

Get exemple concerne la preparation d'une dispersion de cerium a partir d'un 
melange d'acetate et de chlorure de cerium et cfacide chlorhydrique. 

On additionne dans un b6cher 334 g d'acetate de cerium (III) a 49,29% en oxyde 
Ce0 2 (Soit 0,957 mole de Ce) et 89,9 g de CeCI 3 a 45,90% en Ce0 2 ( sort 0,24 mole d 
Ce), puis 357 g d'acide chlorhydrique concentre a 36% (soit 3,52 mole d'HCI) 
prealablement dilue par addition de 500 ml d'eau d6mineralisee. On met sous agitation. 
On complete ensuite a 2000ml par de I'eau demineralisee. Uensemble est mis sous 
agitation jusqu'^ I'obtention d'une solution limpide a I'oeil. Le melange obtenu presente 
alors une concentration cPenviron 0,6 M en Ce et un rapport (H/Ce) molaire de 2,9. 

La precipitation du solide est reafisee dans un montage en continu comprenant: 

» un reacteur d'un litre equipe d'un agitateur a pales, regie a 400 t/mn avec un pied 
de cuv initial d'eau de 0,5 I et d'une electrode asservie £ une pompe regulatrice de pH 
dont ta consigne est fix6e a un pH de 8,7; 
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- deux flacons d'aiimentation contenant d'une part, la soluti n de sels de c&rium 
pr6c6demment decrite et d'autre part, une solution d'ammoniaque 10 N. 

L debit de la solution d'acetate de cerium est fix£e d environ 500 ml/mn et le 
debit d'ammoniaque est asservie & la regulation de pH. Ainsi, 2000 ml du melange de 
sels de cerium et 600 ml d'ammoniaque 10 N ont §t§ additionnes en 243 mn. 

Le rendement de precipitation en Ce est determine de Pordre de 91%. 
Le precipite est separ6 des eaux m6res par centrifugation a 4500 tr/mn durant 10 mn. 
Sur une aliquote, par calcination d 1000°C, on determine un pourcentage de 27,7% n 
oxyde Ce0 2 . 

Le precipite est dispersee par addition d'eau d6min6ralisee pour obtenir une 
dispersion a 0,25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi r£alisees . 

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce sont dilu6s a 300 ml par de l T eau 
d6min§ralisee. Par ultrafiltration sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'3 100 ml. 
Trois ultrafiltrations sont ainsi rfealisees. Une concentration supptementaire est alors 
realisee par ultrafiltration jusqu'3 34 ml lors de cette derniere ultrafiltration. 

Par evaporation et calcination & 1000°C d'une aliquote bien determinee de la 
dispersion obtenue, on mesure une concentration en Ce0 2 de la dispersion final 
obtenue de 60g/l. 

La dispersion colloldale presente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de 
5. La teneur en N0 3 est inferieure a 80ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1,8% 
(mesure par methode chimique) et la conductivite de la dispersion est de 0,7mS/cm. 

EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion de cerium a partir d'acetate 
de cerium et d'acide ac6tique. 

On additionne dans un bdcher 416,5 g d'acetate de cerium (III) a 49,29% en 
oxyde Ce0 2 (soit 1,19 mole de Ce), puis 144 g d'acide acetique concentre (soit 2,4 mole 
de CH3COOH) prealablement dilu6 par addition de 100 ml tfeau demineralisee. On met 
sous agitation. On complete ensuite a 2400ml par de I'eau d6mineralisee. L'ensembl 
est mis sous agitation jusqu'a fobtention d'une solution limpide & I'oeil. Le melange 
obtenu presente alors une concentration d'environ 0,5M en Ce et un rapport (H/Ce) 
molaire de 2. 

La precipitation du solide est realisee dans le montage en continu decrit £ 
I'exemple 1. 

Ainsi, 2400 ml de la solution d'acetate de cerium et 2120 ml d'ammoniaque 3 N 
ont ete additionnes en 270 mn. 

Le rendement de precipitation en cerium est determine de Porrire de 95,7%. 
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Le precipite est sdparS des eaux meres par centrifugation a 4500 t/mn durant 10 
mn. Sur une aliquote, par calcination a 1000°C, on determine un pourcentage en Ce0 2 
du precipite de 23,4% en oxyde Ce0 2 . 

Le pr6cipite est dispers6e par addition cfeau d6mineralisee pour obtenir une 
dispersion a 0.25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi rfealisees. 

100 ml de la dispersion & 0,25 M en Ce sont difues a 300 ml par de Peau 
demineralisee et Iaiss6s sous agitation une nuit sous atmosphere d'air. Par ultrafiltration 
sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'd 100 ml. Trois ultrafiltrations sont ainsi 
realisees. Une concentration supplemental est alors realis6e par ultrafiltration jusqu'a 
50 ml lors de cette demfere ultrafiltration. 

Par evaporation et calcination a 1000°C d'une aliquote bien d6terminee de la 
dispersion obtenue, on mesure une concentration en Ce0 2 de la dispersion finale 
obtenue de 57g/l. 

La dispersion colloTdaie presente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de 

4.7. 

La teneur en N0 3 est inferieure a 80 ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1,9% et 
la conductivity de la dispersion est de 0,9mS/cm. La taiile des collotdes est de 3nm. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre les proprietes anti-UV cfune dispersion de Invention. On 
precede par mesures de transmission directe en fonction de la longueur d'onde. 

Ces mesures de transmission sont realisees sur un spectro-photometre UV-Visibl 
Perkin Elmer X 900, 6quipee d'une cellule dont les parois sont en quartz et I'epaisseur 
de rgchantillon est de 2 mm. Les valeurs de transmission directe sont d6terminees n 
mesurant I'intensit6 transmise, par rapport a une reference (mesures sur cuve sans 
dispersion colloTdaie), 

Une aliquote de la dispersion colloTdaie est diiuee par de i'eau demineralisee 
jusqu'a obtenir une concentration finale de 3% massique en Ce0 2 . 

La courbe de transmission obtenue est caracterisee par les valeurs suivantes : 

A 400 nm, 10 % de transmission 

A 418 nm, 50% de transmission 

A 455 nm, 80% de transmission. 
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REVENDICATIONS 

1- Dispersion colloTdale d'un compose de cerium, caracterisee en ce qu'elle presente 
une concentration en oxyde de cerium d'au moins 50g/I, un taux de cerium III par 
rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une conductivity d'au plus 5mS/cm, un pH 
compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est constitute de particules presentant un diametre 
moyen d'au plus 15nm. 

2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente une 
concentration d'au moins 100g/l. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle presente un taux 
de cerium III d'au moins 1%. 

4- Dispersion selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en anion nitrates inferieure d 80ppm. 

5- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une conductivity d'au plus 2mS/cm, plus particulierement d'au plus 1mS/cm. 

6- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase continue est I'eau. 

7- Dispersion selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la phase 
continue est constitute par un melange eau/solvant miscible d I'eau ou par un solvant 
organique. 

8- Precede de preparation d'une dispersion colloTdale selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'oh fait reagir au moins un sel de cerium III avec une 
base et en presence d'un acide en quantity telle que le rapport molaire HVCe soit 
superieur a 1 , puis on redisperse dans I'eau le precipite issu de la reaction precedente. 

9- Proced§ selon la revendication 8, caracterise en ce qu'apres la redispersion dans 
I'eau du precipite, on purifie par ultrafiltration la dispersion obtenue. 

10- Precede selon la rev ndication 8 ou 9, caracterise en ce que le sel de cerium III est 
un acetate ou un chlorure. 
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11- Precede selon i'une des revendications 8 d 10, caract6rise n ce que Tatide precite 
est I'acide acfetique ou I'acide chlorhydrique. 

12- Precede selon Tune des revendications 8 d 11, caract6ris6 en ce qu'on effectue la 
reaction en continu. 

13- Proced6, pour la preparation d'une dispersion colloTdale dont la phase continue est 
constitute par un melange eau/solvant miscible a i'eau ou par un solvant organique, 
caract6rise en ce qu'on ajoute le solvant organique a la dispersion aqueuse obtenue par 
fe procede selon Tune des revendications 8 3 12 puis on distilJe pour eliminer I'eau, ou 
on traite la dispersion par une membrane d'ultra-filtration pour FGIimination progressive 
de I'eau. 

14- Utilisation d'une dispersion du type selon Tune des revendications 1 a 7 ou du type 
obtenu par le proc6de selon I'une des revendications 8 a 13, sur un substrat comm 
agent anticorrosion, dans la preparation de films de poiymgres, dans une composition 
cosmetique, en catalyse notamment pour post combustion automobile, en lubrification 
ou dans les ceramiques. 
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